Projektforslag: Kopparkorrosion i rent syrefritt vatten: Undersokning av
koppartradar i ett 19 ar gammalt palladiumforslutet provror.

Bakgrund

1986 publicerade Gunnar Hultquist en artikel i Corrosion Science,(26, 173, 1986). Han redovisade har
resultat som kunde tyda pa att koppar kunde reagera med vatten under bildning av kopparoxider och

vate enlig:

Cu + H,0 < kopparoxider + H, reaktion 1

Han hade placerat koppartradar i provrér av sodaglas och férslutit provréren med platina- och
palladiumbleck. Da det fanns syre fran borjan i systemen, dels som |Gst syre i vattnet, dels i form av
en luftspalt mellan vattnet och forslutningsblecken, skedde en viss oxidation av koppartrddarna.
Emellertid uppstod en skillnad mellan férslutningarna. Koppartradarna i provréren forslutna med
palladium blev mer missfargade an koppartradarna férslutna med platinableck. Palladium &r kant for
att kunna l6sa stora mangder vate.

Hultquist och medarbetare har senare fokuserat pa reaktionen:
Cu + H,0 < kopparhydroxid + H, reaktion 2

1990 fick SP i uppdrag av davarande Statens Karnbranslenamnd (SKN) att upprepa Hultquists
experiment fran 1986 med koppar och vatten och att om mojligt iaktta kulorskillnader mellan de
olika forslutningarna.

Vi inledde undersékningen med provror av kvartsglas och koppar-, platina- och palladiumbleck fran
Goodfellow Ltd. Vattnet var fran borjan inte fritt fran syre. Det fanns ocksa en luftspalt o6ver
vattenytan. Detta var helt enligt Hultquists experiment. Kopparblecken slipades rena fran all
beldggning innan de placerades i provroren. Som namnts gick det ursprungliga uppdraget ut pa att
iaktta skillnader i kuloér hos kopparblecken forslutna med palladium respektive platina. Gunnar
Hultquist var med vid provberedningen. | sjdlva verket kom han att sjdlv genomféra det mesta av
provberedningen inklusive slipning av blecken och férslutningen.

Ganska snart stod det klart att det inte upptrdadde nagra skillnader mellan de olika forslutningarna.
Gunnar Hultquist papekade da pa att vi inte anvant sodaglas, vilket han gjort, och att vi anvande
kopparbleck i stéllet for tradar. Hela proceduren upprepades darfor med sodaglas och koppartradar.
Aven denna gang genomférdes det mesta av provberedningen av Gunnar Hultquist. Denna gang
upptradde en svag, men anda enligt var mening, signifikant kulorskillnad mellan Pd- och Pt-
forslutningarna. Nagot som vi ocksa rapporterade till uppdragsgivaren.

Uppdraget utvidgades nu till att bestamma metallférlusten i de olika provréren. Detta géallde bade for
kopparbleck och koppartradar. Vi anvande en standardiserad procedur (ISO 8407) for att bestamma
hur mycket koppar som oxiderats. Metoden bygger pa att oxidskiktet avldgsnas genom betning med
amidosulfonsyra (H,NSOsH). Vi kunde inte upptidcka nagra signifikanta skillnader mellan

forslutningarna vare sig for kopparblecken eller koppartradarna.

Ett platinaforslutet provror med tradar sprang lack. Tradarna i detta provror blev snabbt helt svarta.
Vi skar av botten pa provroret och lacktestade forslutningsfogen. Vi kunde konstatera att denna



lackte. Da ett Pt-forslutet provrér maste kasseras plockade vi ocksa bort ett Pd-forslutet dito. Detta
Pd-forslutna provroret finns kvar intakt efter nastan 20 ar.

Vid motet den 24:e mars 2010 hos SKB framférde Gunnar Hultquist kritik mot att provroret legat ner.
Vatten kom da givetvis i kontakt med palladiumforslutningen. Vattenkontakten skulle stoppa
reaktionerna ovan eller kraftigt sdnka reaktionshastigheten. Mot detta kan invandas att pa grund av
den mycket stora forslutningsfogen lag inte provréret helt horisontellt utan lutade nagot, vilket ledde
till att “luften” 1ag som en bubbla mot palladiumblecket. Uppskattningsvis var ca 25 % av Pd-blecket
inte tackt av vatten.

Att en direkt kontakt mellan vatten och palladiumblecket namnvéart skulle paverka
reaktionshastigheten forefaller dock osannolikt. Vid hydreringsrektioner i vattenslurry med palladium
som katalysator gar reaktionerna mycket fort trots att palladiumet dr omgivet av vatten. Jag har
diskuterat fragan om kopparkorrosion i rent syrefritt vatten med Bengt Andersson. Han &r professor
pa Chalmers (kemisk reaktionsteknik) och &r expert inom heterogen katalys. Han ar dock inte expert
inom korrosion. Han har emellertid mycket svart att forsta att vattenkontakten med palladium i sig
skulle paverka transporten och inlésningen av véte i palladium och darmed korrosionshastigheten av
koppar. Nu kan det mdjligen finnas andra forklaringar till att reaktionshastigheten sjunker t ex
utfallning av koppar pa palladiumytan.

Forslag pa undersokningar

Provroret med innehall bestar av sex komponenter som kan understkas var for sig:

Tre Koppartradar
Vatten
Pd-forslutningsbleck
Sodaglasprovror
Forslutningsfogen

o vk wnN e

Luftspalt ovan vattenytan

De foreslagna metoderna nedan ar valda for att ge information om kemisk sammansattning och
mangd av olika identifierade amnen. Vi anser att det ar viktigt att med olika tekniker visa pa samma
resultat for en fragestallning.

1. Koppartradar
Dessa ar de viktigaste objekten att undersoka. Framforallt maste tre fragor besvaras.

Vilken ar sammansattningen hos oxidskiktet.

Hur tjockt ar oxidskiktet eller hur mycket koppar har oxiderats.

Har eventuellt bildat vate trdngt in i kopparmaterialet. Om sa skett kan detta leda till
forsprodning av kopparn.

For att bestimma sammansattningen foéreslar vi féljande analysmetoder.

* ToF-SIMS (Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry. Detta ar en metod som har en
mycket hog kanslighet. Man far information om bade den atomara och molekylara
sammansattningen. For amnen under en molmassa pa 200 g/mol kan dmnena direkt
identifieras. Med ToF-SIMS kan man ocksa ta upp en djupprofil genom hela oxidskiktet och



sedan in i kopparmaterialet for att har detektera forekomst av vate. ToF-SIMS &r en icke
forstérande metod. Analysen och djupprofileringen sker 6éver en mikroskopisk yta. Tekniken
ar ocksa mycket ytkdnslig. Delar av ett monolager kan detekteras. Det b6ér har namnas att
Hultquist pa vart uppdrag undersokte nagra kopparbleck med SIMS. Han fann da bland
annat CuOH®, CuH" och CuH,0".
ESCA/XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) Detta dr ocksa en mycket ytkanslig metod som
kompletterar ToF-SIMS. ESCA/XPS &r ocksa en icke férstorande metod.
Rontgendiffraktion. Denna teknik ger den kemiska sammanséattningen hos oxidskiktet.
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kombinerat med ett IR-mikroskop ger
information om den kemiska sammansattningen hos oxidskiktet.
Konfokal Ramanspektroskopi/mikroskopi. Detta ar en komplementdr metod till FTIR-
spektroskopi. En stor fordel med Ramanspektroskopi/mikroskopi ar den mycket hoga
laterala uppl6sningen, vilket ar av stor betydelse pa runda prov.
SEM (Scanning Electron Microscopy) ger hogupplésande bilder pa ytan av oxidskiktet.
Bestdmning av mangd koppar som har oxiderats.

o Oxidskiktet avlagsnas genom betning enligt I1SO 8407 med amidosulfonsyra

(H;NSO3H)

o Katodisk reduktion (filmtjocklek)
Betning och katodisk reduktion tillsammans med djupprofilering med ToF-SIMS torde ge en
mycket god uppfattning om tjockleken hos bildat oxidskikt eller annorlunda uttryckt
kopparforlusten orsakade av reaktioner mellan vatten och koppar.

Problem och risker
Nar det géller rontgendiffraktion, FTIR- och Ramanspektroskopi finns risk att dessa metoder inte ger

sa mycket information. Daremot riskeras inte de andra analysmetoderna genom att nagot kan ga

sonder.

2. Vatten

Da pH hos vattnet kan vara av betydelse for oxidationsreaktionerna foreslar vi att provroret 6ppnas i

en inert atmosfar genom att anvdanda en "Glove Bag”. Atmosfarens koldioxid l6ser sig snabbt i rent

vatten och orsakar en sdnkning av pH. Med en ”"Glove Bag” dppnas provroret i en argonatmosfar. pH-

instrumentet finns i “Glove Bagen”.

pH-bestdmning
ICP-MS (Inductive Coupled Plasma-Mass Spectrometry). Denna metod ar synnerligen lamplig
for att analysera vattnet med avseende pa koppar och eventuell forekomst av andra

grundamnen.

Problem och risker

pH-bestamning krdver anvandning av t ex en Glove Bag.



3. Palladiumbleck

Av intresse har &r att undersdka eventuell narvaro av koppar pa Pd-ytan. Det &ar ocksa av stor
betydelse att bestimma mangden vate |6st i palladiumblecket. Det ar darfér mycket viktigt att ta upp
en djupprofil av vate in i Pd-blecket med ToF-SIMS.

Vi foreslar har delvis samma metoder som for koppartradarna.

*  ToF-SIMS

e ESCA/XPS

* Svepelektronmikroskopi
De tva forst namnda teknikerna ger information om sammansattningen pa ytan av Pd-
blecket.

Problem och risker

Vi forutser inga problem eller risker

4. Provror

Har ar intresset framforallt inriktat pa att hitta kopparféreningar pa provrérsytan. Foreslagna

metoder ar:
e ToF-SIMS
e ESCA/XPS

Dessa bada metoder dr, som namnts ovan, mycket ytkansliga.

Problem och risker

Vi forutser inga problem eller risker

5. Forslutningsfogen.

Tatheten hos fogen kan testas med t ex en heliumlacktestare. Mycket sma lackage kan upptéackas.
Provroret mast da dppnas genom att botten skars av eller att man borrar eller slippar fram ett hal
genom botten av provréret.

Problem och risker

Det finns en pataglig risk att hela provroret gar sonder, vilket kommer att leda till att t ex
vattenanalyser gar om intet. Vi har bara ett prov. En fraga ar ocksa vilken information vi far. Fogen ar
med stdrsta sannolikhet mycket tat. Om Cu-tradarna varit kraftigt oxiderade (svarta), uppstar
naturligtvis frdgan om det skett genom luftlackage genom fogen. Nu &r sa inte fallet.

6. Luftspalten
Det ar givetvis mycket intressant att analysera innehdllet i gasbubblan med t ex GC-MS
(gaskromatografi-masspektrometri). Innehaller den bara kvave eller finns det dven t ex vate.



Problem och risker

Innehallet i luftspalten (gasbubbla) dr synnerligen svart att analysera. Vi maste borra ett hal igenom
palladiumblecket eller igenom botten av provroret. | bada fallen finns risk att vi forlorar information
om innehallet i gasbubblan genom att den omgivande atmosfaren (argon) lacker in. | det
forstnamnda fallet riskerar vi att kontaminera vattnet. | det sistndmnda fallet (igenom
provrorsbotten) ar risken pataglig att provroret gar sonder och vi forlorar vattnet. Vi foreslar darfor
att ingen analys genomfors.

Tidsatgang
Undersdkningarna kan genomféras pa nagon manad.

Det kan vara lampligt att undersdkningen delas upp i etapper. Efter varje etapp rapporteras
resultatet till uppdragsgivaren. Denne avgor sedan om och hur undersékningen skall fortsatta.

| en forsta etapp bor fokus vara riktat mot koppartradarna. Har ar det viktigaste att bestamma
sammansattningen hos oxidskiktet och mangden korroderad koppar. Forekoms av vite i
kopparmetallen bér ocksa undersdkas.
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